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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtuberzuges, bei dem auf ein Substrat als Ba- 
sisschicht ein wasserverdunnbares Uberzugsmittel aufgebracht wird, das Pigmente, mindestens ein filmbildendes Bin- 
demittel und gegebenenfalls Verlaufsmittel, Thixotropierungsmittel, Fullstoffe ; organische Losungsmittel und andere 
ubliche Hilfsstoffe enthalt, darauf nach einer Abluftzeit als Deckschicht ein transparentes Uberzugsmittel aufgebracht 
und anschliefBend das beschichtete Substrat erhitzt wird. 

Insbesondere bei der Automobillackierung, aber auch in anderen Bereichen in denen man Uberzuge mit Insbeson- 
dere bei der Automobillackierung, aber auch in anderen Bereichen in denen man OberzugemitguterdekorativerWirkung 
und gleichzeitig einen guten Korrosionsschutz wunscht ist es bekannt, Substrate mit mehreren, ubereinander angeord- 
neten Uberzugsschichten zu versehen. Hierbei wird zunachst ein pigmentiertes Uberzugsmittel aufgebracht, und an- 
schlieBend wird eine transparente Deckschicht, d.h. in der Regel ein Klarlack, der keine oder nur transparente Pigmente 
enthalt, aufgebracht. 

In der Basisschicht werden haufig metallische Pigmente verwendet, die zu den sogenannten Metallic-Lackierungen 
fuhren. In der industriellen Praxis werden bisher bei der Automobillackierung konventionelle Uberzugsmittel verwendet, 
die einen hohen Gehalt an organischen Losungsmitteln enthalten. Aus wirtschaftlichen Grunden und zur Verringerung 
der Umweltbelastung ist man bemuht, organische Losungsmittel in Uberzugsmassen so weit wie moglich zu vermeiden. 

Es sind daher Uberzugsmittel bekannt gewordea die als Losungs- oder Dispergiermittel uberwiegend Wasser ent- 
halten und in denen organische Losungsmittel nur noch in geringen Mengen enthalten sind. So wird in der DE-A 29 26 
584 eine wafBrige Bindemittelmischung zur Herstellung von Basis-Metal lic-Lacken beschrieben, die als Bindemittel ein 
wasserlosliches Kondensationsprodukt aus einem Polyester, einem Trimellithsaure enthaltenden Polycarbonsaurege- 
misch, einem epoxidierten 6l und basischen Verbindungen enthalt. 

Die in der DE-A-29 26 584 offenbarten Uberzugsmittel enthalten einen hohen Anteil an organischen Ldsemitteln. 

In der DE-B-25 57 434 wird ein waBriges Uberzugsmittel zur Herstellung der Basisschicht eines Mehrschichtuber- 
zuges offenbart. Dieses Uberzugsmittel enthalt als Bindemittel eine Mischung aus einem Emulsionspolymer und einem 
Ldsungspolymer auf Polyacrylatharzbasis. 

In der DE-A-26 45 779 werden vor allem zur Lederbeschichtung geeignete waBrige Polyurethandispersionen be- 
schrieben; die aus Dihydroxylverbindungen, einer Kombination von aromatischen und (cyclo)aliphatischen Diisocyana- 
ten, wasserloslichen Salzen von aliphatischen (Di-)Aminocarbon- oder -sulfonsauren und salzgruppenfreien Verbindun- 
gen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen als Kettenverlangerungs- 
mittel hergestellt werden. Der DE-A-26 45 779 sind keinerlei Hinweise zur Losung der der vorliegenden Erfindung zu- 
grundeliegenden technischen Aufgabe zu entnehmen. AuBerdem unterscheiden sich die in der DE-A-26 45 779 offen- 
barten Polyurethane in ihrem Aufbau wesentlich von den in der vorliegenden Erfindung verwendeten Polyurethanen. 

Der Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren der eingangs genannten Art, bei dem das Uberzugsmittel fur 
die Basisschicht als Bindemittel eine an sich bekannte, waBrige Polyurethandispersion enthalt, die hergestellt worden 
ist durch Umsetzung 

(A) eines linearen Polyether- und/oder Polyesterdiols mit endstandigen Hydroxylgruppen und einem Molekularge- 
wicht von 400 bis 3000 mit 

(B) einem Diisocyanat und 

(C) einer Verbindung, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbil- 
dung befahigte Gruppe aufweist, wobei die zur Anionenbildung befahigte Gruppe vor der Umsetzung mit einem 
tertiaren Amin neutralisiert worden ist 

zu einem Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen, Uberfuhrung des aus (A), (B) und (C) erhaltenen 
Zwischenprodukts in eine uberwiegend waBrige Phase und 

(D) Umsetzung der noch erhaltenen Isocyanatgruppen mit einem Di- und/oder Polyamin mit primaren und/oder se- 
kundaren Aminogruppen. 

Die in dem erfindungsgemaGen Verfahren eingesetzten, an sich bekannten, wa3rigen Polyurethandispersionen 
werden in der US-A-4,147,679 ; in dem Artikel "Neuere wa3rige PUR-Systeme" (veroffentlicht in der Zeitschrift "Die 
Angewandte Makromolekulare Chemie 98 (1981) 133-165 (Nr. 1568)) und in der DE-A-27 44 544 und DE-B-24 46 440 
beschrieben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ergibt insbesondere bei Verwendung von metallischen Pigmenten Uberzuge mit 
einem besonders guten Metallic-Effekt, da es zu einer sehr gunstigen Anordnung und Fixierung der metallischen Pig- 
mente im Lackfilm fuhrt. Aber auch bei Verwendung konventioneller, nicht metallischer Pigmente ergeben sich Uberzuge 
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mit ausgezeichneter dekorativer Wirkung. Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaG eingesetzten uberzugsmittel 
liegt darin, daR sie beim Aufbringen einer weiteren uberzugsschicht auf den vorgetrockneten aber noch nicht einge- 
brannten Film nur ein sehr geringes bzw. teilweise gar kein Anlosen zeigen. 

Als Komponente (A) geeignete Polyetherdiole entsprechen der allgemeinen Formel: 



H |L o _ (CHR) n -~J- 



OH 



10 

in der R = Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest, gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten, ist, n = 2 bis 6 und 
m = 10 bis 50 oder noch hoher ist. Beispiele sind Poly(oxytetramethylen)glykole, Poly(oxyethylen)glykole und Poly 
(oxypropylen)glykole. 

Die bevorzugten Polyalkylenetherpolyole sind Poly (oxyp ropy len)glykole mit einem Molekulargewicht im Bereich 
is von 400 bis 3 000. 

Polyesterdiole konnen ebenfalls als polymere Diol komponente (Komponente A) bei der Erfindung verwendet wer- 
den. Man kann die Polyesterdiole durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit orga- 
nischen Diolen herstellen. Die Dicarbonsauren und die Diole konnen aliphatische oder aromatische Dicarbonsauren 
und Diole sein. 

20 Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole schlieRen Alkylenglykole wie Ethylenglykol, Butylenglykol, 

Neopentylglykol und andere Glykole wie Dimethylolcyclohexan ein. 

Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen Dicarbonsaure oder ihren An- 
hydriden mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekul. 

Geeignete Sauren sind beispielsweise Phthalsaure ; Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, He- 
25 xahydrophthalsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbon- 
saure und Tetrachlorphthalsaure. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, verwen- 
det werden. 

Ferner lassen sich bei der Erfindung auch Polyesterdiole ; die sich von Lactonen ableiten, als Komponente A be- 
nutzen. Diese Produkte arhalt man beispielsweise durch die Umsetzung eines e-Caprolactons mit einem Diol. Solche 
30 Produkte sind in der US-PS 3 169 945 beschrieben. 

Die Polylactonpolyole, die man durch diese Umsetzung erhalt, zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstan- 
digen Hydroxylgruppe und durch wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem Lacton ableiten, aus. Diese wie- 
derkehrenden Molekulanteile konnen der Formel 

35 0 

- C - (CKR) n - CH 2 0 - 

40 entsprechen ; in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent Wasserstoff, ein Alkylrest, ein Cycloalkylrest oder ein 

Alkoxyrest ist wobei kein Substituent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthalt und die gesamte Anzahl der Kohlenstoff- 

atome in dem Substituenten in dem Lactonring 12 nicht ubersteigt. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige Kombination von 

Lactonen sein, wobei dieses Lacton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring enthalten sollte ; zum Beispiel 6 bis 8 
45 Kohlenstoffatome und wobei mindestens 2 Wasserstoffsubstituenten an dem Kohlenstoffatom vorhanden sein sollten, 

das an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist. Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann durch die 

folgende allgemeine Formel dargestellt werden: 

0 ™J 

in der n und R die bereits angegebene Bedeutung haben. 

Die fur die Herstellung der Polyesterdiole bevorzugten Lactone sind die e-Caprolactone, bei denen n den Wert 4 
55 hat. Das am meisten bevorzugte Lacton ist das unsubstituierte e-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und alle R-Sub- 
stituenten Wasserstoff sind. Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in grofBen Mengen zur Verfugung steht und 
Uberzuge mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt. AuBerdem konnen verschiedene andere Lactone einzeln oder in 
Kombination benutzt werden. 



3 
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Beispiele von fur die Umsetzung mit dem Lacton geeigneten aliphatischen Diolen schlieGen ein Ethylenglykol, 

1 .3- Propandiol, 1 ,4-Butandiol, Dimethylolcyclohexan. 

Als Komponente (B) konnen fur die Herstellung der Polyurethandispersion beliebige organische Diisocyanate ein- 
gesetzt werden. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pen- 
tamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 2.3-Dimethylethylen- 
diisocyanat, 1-Methyltrimethylendiisocyanat, 1 ,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,2-Cyclohe- 
xylendiisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 
4,4'-Biphenylendiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 1 ,4-Naphthylendiisocyanat, 1 -lsocyanatomethyl5-isocya- 
nato-1 ,3,3-trimethylcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan, 4,4'-Diisocya- 
natodiphenylether und 2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexylcyclohexen. 

Die Umsetzung der Komponente (A) mit dem Diisocyanat wird so durchgefuhrt, daG das entstehende erste Zwi- 
schenprodukt endstandige Isocyanatgruppen aufweist. d.h. das Diisocyanat wird im UberschuG eingesetzt. 

Als Komponente (C) werden Verbindungen verwendet, die 2 mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und min- 
destens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten. Geeignete mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen 
sind insbesondere Hydroxylgruppen und primare und sekundare Aminogruppen. Als zur Anionenbildung befahigte Grup- 
pen kommen Carboxyl- und Sulfonsauregruppen in Betracht. Diese Gruppen werden vor der Umsetzung mit einem 
tertiaren Amin neutralisiert, um eine Reaktion mit den Isocyanatgruppen zu vermeiden. Die Umsetzung wird so durch- 
gefuhrt, daG ein zweites Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen entsteht. Die Molmengen der Reaktions- 
partner werden also so gewahlt, daG das erste Zwischenprodukt im UberschuG vorliegt. 

Als Verbindung, die mindestens 2 Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mindestens 1 zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe enthalt, sind beispielsweise Dihydroxypropionsaure, Dimethylolpropionsaure, Dihydroxybernstein- 
saure oder Dihydroxybenzoesaure geeignet. Geeignet sind auch die durch Oxydation von Monosacchariden zugangli- 
chen Polyhydroxysauren, z.B. Glukonsaure, Zuckersaure, Schleimsaure, Glukuronsaure und dergleichen. 

Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,5-Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 

2.4- Diamino-toluol-sulfonsaure-(5), 4,4'-Diamino-di-phenylethersulfonsaure und dergleichen. 

Das aus (A), (B) und (C) erhaltene Zwischenprodukt weist anionische Gruppen auf, die mit einem tertiaren Amin 
neutralisiert werden. Geeignete tertiare Amine sind beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Dimethylanilin, Diethyla- 
nilin, Triphenylamin und dergleichen. Das Produkt wird in eine wafkige Phase uberfuhrt und ergibt eine feinteilige Po- 
lyurethandispersion. 

Nach Uberfuhrung des zweiten Zwischenprodukts in die waprige Phase werden die noch vorhandenen Isocyanat- 
gruppen mit einem primaren oder sekundaren Diamin (Komponente D) als Kettenverlangerungsmittel zu N-Alkylharn- 
stoffgruppen umgesetzt. Hierfur geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin. Diaminopropan, Hexamethylen- 
diamin, Hydrazin, Aminoethylethanolamin und dergleichen. Die Umsetzung mit dem Diamin fuhrt zu einer weiteren 
Verknupfung und Erhohung des Molekulargewichts. 

Vorteilhaft kann ein Teil der Komponente (C) durch eine Verbindung (E) ersetzt werden, die zwei gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktive Gruppen aufweist, jedoch frei von zur Anionenbildung befahigten Gruppen ist. Hierdurch kann 
der Anteil an ionischen Gruppen in dem Polyurethanharz auf ein gewiinschtes MaG eingestellt werden. Die Komponente 
(D) wird vorzugsweise in einer solchen Menge eingesetzt, daG das Polyurethanharz eine Saurezahl von 5 bis 70, be- 
sonders bevorzugt von 12 bis 30, hat. Als Komponente (E) sind beispielsweise niedermolekulare Diole oder Diamine 
mit primaren oder sekundaren Aminogruppen geeignet. 

Die erfindungsgemaG eingesetzten Uberzugsmittel weisen gegenuber anderen waGrigen Dispersionen eine ver- 
besserte Pigmentierbarkeit auf. Insbesondere bei Verwendung von metallischen Pigmenten ergeben sie einen guten 
Effekt. Diese Vorteile werden durch die oben beschriebene Polyurethandispersion bewirkt, die also ein wesentlicher 
Bestandteil der Uberzugsmittel ist. Wenn nun auch die vorteilhaften Eigenschaften bei Verwendung der Polyurethandi- 
spersion als alleinigem Bindemittel erreicht werden, so ist es doch in vielen Fallen wunschenswert, die Uberzugsmittel 
durch Mitverwendung anderer Bindemittel oder Hartungskomponenten zu modifizieren oder im Hinblickauf bestimmte 
Eigenschaft gezielt zu verbessern. 

Vorteilhaft enthalten die Uberzugsmittel als zusatzliche Bindemittelkomponente ein wasserverdunnbares Melamin- 
harz in einem Anteil von 1 bis 80 Gew.-% , bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf den Festkorpergehalt der Polyu- 
rethandispersion. 

Wasserlosliche Melaminharze sind an sich bekannt und werden in groGerem Umfang eingesetzt. Es handelt sich 
hierbei um veretherte Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte. Ihre Wasserloslichkeit hangt abgesehen vom 
Kondensationsgrad, der moglichst niedrig sein soli, von der Verethe rungs komponente ab, wobei nur die niedrigsten 
Glieder der Alkanol- bzw. Ethylenglykolmonoetherreihe wasserlosliche Kondensate ergeben. Die groGte Bedeutung 
haben die Hexamethoxymethylmelaminharze. Bei Verwendung von Losungsvermittlern konnen auch butanolveretherte 
Melaminharze in waGriger Phase dispergiert werden. 

Es besteht auch die Moglichkeit Carboxylgruppen in das Kondensat einzufugen. Umetherungsprodukte hochvere- 
therter Formaldehydkondensate mit Oxycarbonsauren sind uber ihre Carboxylgruppe nach Neutralisation wasserloslich 
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und konnen als Vernetzerkomponente in den Uberzugsmitteln eingesetzt werden. 

Anstelle der beschriebenen Melaminharze konnen auch andere wasserlosliche oder wasserdispergierbare Amin- 
oharze wie z.B. Benzoguanaminharze eingesetzt werden. 

Fur den Fall, daG das erfindungsgemaG eingesetzte Uberzugsmittel ein Melaminharz enthalt, kann es vorteilhaft 

s zusatzlich als weitere Bindemittelkomponente ein wasserverdunnbares Polyesterharz und/oder ein wasserverdunnba- 
res Polyacrylatharz enthalten, wobei das Gewichtsverhaltnis Melaminharz : Polyester/Polyacrylatharz 2 : 1 bis 1 : 4 
betragt und der Gesamtanteil an Melaminharz, PolyesterVPolyacrylatharz, bezogen auf den Festkorpergehalt der Po- 
lyurethandispersion 1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 24 bis 60 Gew.-% betragt. 

Wasserverdunnbare Polyester sind solche mit freien Carboxylgruppen, d.h. Polyester mit hoher Saurezahl. Es sind 

10 grundsatzlich zwei Methoden bekannt, die benotigten Carboxylgruppen in das Harzsystem einzufugen. Der erste Weg 
besteht darin, die Veresterung bei der gewunschten Saurezahl abzubrechen. Nach Neutralisation mit Basen sind die 
so erhaltenen Polyester in Wasser loslich und verfilmen beim Einbrennen. Die zweite Moglichkeit besteht in der Bildung 
partieller Ester von Di- oder Polycarbonsauren mit hydroxylreichen Polyestern mit niedriger Saurezahl. Fur diese Re- 
aktion werden ublicherweise Anhydride der Dicarbonsauren herangezogen, welche unter milden Bedingungen unter 

is Ausbildung einer freien Carboxylgruppe mit der Hydroxylkomponente umgesetzt werden. 

Die wasserverdunnbaren Polyacrylatharze enthalten ebenso wie die oben beschriebenen Polyesterharze freie Car- 
boxylgruppen. Es handelt sich in der Regel um Acryl- bzw. Methacrylcopolymerisate, und die Carboxylgruppen stammen 
aus den Anteilen an Acryl- oder Methacrylsaure. 

Als Vernetzungsmittel konnen auch blockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. Es konnen bei der Erfindung 

20 beliebige Polyisocyanate benutzt werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer Verbindung umgesetzt worden 
sind, so daB das gebildete blockierte Polyisocyanat gegenuber Hydroxylgruppen bei Raumtemperaturen bestandig ist, 
bei erhohten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis etwa 300°C, aber reagiert. Bei der Herstellung der 
blockierten Polyisocyanate konnen beliebige fur die Vernetzung geeignete organische Polyisocyanate verwendet wer- 
den. Bevorzugt sind die Isocyanate, die etwa 3 bis etwa 36, insbesondere etwa 8 bis 15 Kohlenstoffatome enthalten. 

25 Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind die oben genannten Diisocyanate (Komponente B). 

Es konnen auch Polyisocyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitat verwendet werden. Beispiele dafur sind Tris- 
(4-isocyanatophenyl)-methan, 1 ,3,5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Triisocyanatotoluol, 1 ,3,5-Tris-(6-iso-cyanatohexyl)-bi- 
uret. Bis-(2,5-diisocyanato-4-methyl-phenyl)-methan und polymere Polyisocyanate, wie Dimere und Trimere von Diiso- 
cyanatotoluol. Ferner kann man auch Mischungen von Polyisocyanaten benutzen. 

30 Die als Vernetzungsmittel in Betracht kommenden organischen Polyisocyanate konnen auch Prapolymere sein, die 

sich beispielsweise von einem Polyol einschlieGlich eines Polyetherpolyols oder eines Polyesterpolyols ableiten. Dazu 
werden bekanntlich Polyole mit einem UberschuG von Polyisocyanaten umgesetzt, wodurch Prapolymere mit endstan- 
digen Isocyanatgruppen entstehen. Beispiele von Polyolen, die hierfur verwendet werden konnen, sindeinfache Polyole, 
wie Glykole, z.B. Ethylenglykol und Propylenglykol, und andere Polyole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol 

35 und Pentaerythrit; ferner Monoether, wie Diethylenglykol und Tripropylenglykol sowie Polyether, die Kondensate solcher 
Polyole mit Alkylenoxiden sind. Beispiele von Alkylenoxiden, die sich fur die Kondensation mit diesen Polyolen unter 
Bildung von Polyethern eignen, sind Ehtylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Styroloxid. Man bezeichnet diese Kon- 
densate im allgemeinen als Polyether mit endstandigen Hydroxylgruppen. Sie konnen linear oder verzweigt sein. Bei- 
spiele von solchen Polyethern sind Polyoxy ethylenglykol von einem Molekulargewicht von 1 540, Polyoxypropylenglykol 

40 mit einem Molekulargewicht von 1 025, Polyoxytetramethylenglykol, Polyoxyhexamethylenglykol, Polyoxynonamethy- 
lenglykol, Polyoxydecamethylenglykol, Polyoxydodecamethylenglykol und Mischungen davon. Andere Typen von Po- 
lyoxyalkylenglykolethern konnen ebenfalls verwendet werden. Besonders geeignete Polyetherpolyole sind diejenigen, 
die man erhalt durch Umsetzung von derartigen Polyolen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,4-Bu- 
tandiol, 1 ,3-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol und Mischungen davon; Glycerintrimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,6-Hex- 

45 antriol, Dipentaerythrit, Tripentaerythrit, Polypentaerythrit, Methylglukosiden und Saccharose mit Alkylenen, wie Ethy- 
lenoxid ; Propylen- oxid oder Mischungen davon. 

Fur die Blockierung der Polyisocyanate konnen beliebige geeignete aliphatische, cycloaliphatische oder aromati- 
sche Alkylmonoalkohole verwendet werden. Beispiele dafur sind aliphatische Alkohole, wie Methyl-, Ehtly-, Chlorethyl-, 
Propyl- ; Butyl-, Amyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, 3,3,5-Trimethylhexyl-, Decyl- und Laurylalkohol; cycloaliphatische 

50 Alkohole, wie Cyclopentanol und Cyclohexanol; aromatische Alkylalkohole, wie Phenylcarbinol und Methylphenylcarbi- 
nol. Es konnen auch geringe Anteile an hohermolekularen und relativschwerfluchtigen Monoalkoholen gegebenenfalls 
mitverwendet werden, wobei diese Alkohole nach ihrer Abspaltung als Weichmacher in den Uberzugen wirken. 

Andere geeignete Blockierungsmittel sind Oxime, wie Methylethylketonoxim, Acetonoxim und Cyclohexanonoxim, 
sowie auch Caprolactame, Phenole und Hydroxamsaureester. Bevorzugte Blockierungsmittel sind Malonester, Acetes- 

55 sigester und p-Diketone. 

Die blockierten Polyisocyanate wprden hergestellt, indem man eine ausreichende Menge eines Alkohols mit dem 
organischen Polyiscocyanat umsetzl so daG keine freien isocyanatgruppen mehr vorhanden sind. 

Die Uberzugsmittel konnen alle bekannten und in der Lackindustrie ublichen Pigmente oder Farbstoffe enthalten. 
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Als Farbstoffe bzw. Pigmente. die anorganischer oder organischer Natur sein konnen, werden beispielsweise ge- 
nannt Titandioxid, Graphit, RuB, Zinkchromat, Strontiumchromat, Bariumchromat, Bleichromat, Bleicyanamid, Bleisili- 
cochromat, Zinkoxid, Cadmiumsulfid, Chromoxid, Zinksulfid, Nickeltitangelb, Chromtitangelb, Eisenoxidrot, Eisenoxid- 
schwarz, Ultramarinblau, Phthalocyaninkomplexe, Naphtholrot, Chinacridone, halogenierte Thioindigo-Pigmente oder 
s dergleichen. 

Als besonders bevorzugte Pigmente werden Metallpulver einzeln oder im Gemisch wie Kupfer, Kupferlegierungen, 
Aluminium und Stahl, vorzugsweise Aluminiiinnpulver, in wenigstens uberwiegendem Anteil eingesetzt, und zwar in einer 
Menge von 4,5 bis 25 Gew.-% bezogen auf den gesamten Festkorpergehalt der Uberzugsmittel an Bindemitteln. Wenn 
die Polyurethandispersion alleiniges Bindemittel ist, werden als metallische Pigmente solche handelsubliche Metallpul- 
10 ver bevorzugt, die fur waBrige Systeme speziell vorbehandelt sind. 

Die Metallpulver konnen auch zusammen mit einem oder mehreren der obengenannten nichtmetallischen Pigmente 
bzw. Farbstoffe eingesetzt werden. In diesem Fall wird deren Anteil so gewahlt, daB der erwunschte Metallic-Effekt nicht 
unterdruckt wird. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel konnen auch weitere ubliche Zusatze wie Losungsmittel, Fullstoffe, Welch- 
's macher, Stabilisatoren, Netzmittel, Dispergierhilfsmittel, Verlaufsmittel, Entschaumer und Katalysatoren einzeln oder im 
Gemisch in den ublichen Mengen enthalten. Diese Substanzen konnen den Einzelkomponenten und/oder der Gesamt- 
mischung zugesetzt werden. 

Geeignete Fullstoffe sind z.B. Talkum, Glimmer Kaolin, Kreide ; Quarzmehl, Asbestmehl, Schiefermehl, Bariumsul- 
fat, verschieden Kieselsauren, Silikate, Glasfasern, organische Fasern oder dergleichen. 
20 Die erfindungsgemaB eigesetzten Uberzugsmittel konnen neben Wasser die ublichen Losungsmittel beispielswei- 

se aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, ein- oder mehrwertige Alkohole ; Ether, Ester, Glykolether sowie 
deren Ester, Ketone wie z.B. Toluol, Xylol, Butanol, Ethyl- oder Butylglykol (= Ethylenglykolmonoethyl-oder -Butylether) 
sowie deren Acetate, Butyldiglykol (Ethylenglykoldibutylether), Ethylenglykoldimethylether, Diethylenglykoldimethyle- 
ther, Cyclohexanon, Methyl ethyl keton, Aceton, Isophoron oder Mischungen davon enthalten. 
25 Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Uberzugsmittel wird folgendermaBen durchgefuhrt: 

Zunachst wird aus den obengenannten Komponenten (A) ; (B), (C), (D) und gegebenenfalls (E) eine feinteilige 
waBrige Polyurethandispersion hergestellt. Die Umsetzung der Komponenten miteinander erfolgt nach den gut bekann- 
ten Verfahren der organischen Chemie. Hierbei werden zunachst das Polyether- oder Polyesterdiol, das Diisocyanat 
und die gegenuber Isocyanatgruppen bifunktionellen Komponenten (C) und gegebenenfalls (E) in organischen Losungs- 
30 mitteln miteinander umgesetzt, nachdem zuvor die zur Anionenbildung befahigten Gruppen der Komponente (C) mit 
einem tertiaren Amin neutralisiert worden sind. Bei der Umsetzung konnen zunachst die Komponenten (A) und (B) 
miteinander zur Reaktion gebracht und danach die weitere Umsetzung mit (C) und (E) durchgefuhrt werden, oder es 
konnen die genannten Komponenten gleichzeitig eingesetzt werden. Hierauf wird das erhaltene Produkt in eine zumin- 
dest iiberwiegend waBrige Phase uberfuhrt und die Reaktion der noch vorhandenen Isocyanatgruppen mit einem Di- 
35 und/oder Polyamin mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen durchgefuhrt. Nachdem der pH-Wert der resul- 
tierenden Polyurethandispersion kontrolliert und gegebenenfalls auf einen Wert zwischen 6 und 9 eingestellt worden 
ist, bildet die Dispersion die Grundlage der erfindungsgemaBen Uberzugsmittel, in die die ubrigen Bestandteile wie z.B. 
zusatzliche Bindemittel, Pigmente, organische Losungsmittel und Hilfsstoffe durch Dispergieren beispielsweise mittels 
eines Ruhrers oder Dissolvers homogen eingearbeitet werden. AbschlieBend wird erneut der pH-Wert kontrolliert und 
40 gegebenenfalls auf einen Wert von 6 bis 9, vorzugsweise 7,0 bis 8 ; 5 eingestellt. Weiterhin werden der Festkorpergehalt 
und die Viskositat auf den jeweiligen Applikationsbedingungen angepaBte Werte eingestellt. 

Die gebrauchsfertigen Uberzugsmittel weisen in der Regel einen Festkorpergehalt von 10 bis 30 Gew.-% auf, und 
ihre Auslaufzeit im ISO-Becher 4 betragt 1 5 bis 30 Sekunden, vorzugsweise 1 8 bis 25 Sekunden. Ihr Anteil an Wasser 
betragt 60 bis 90 Gew.-%, der an organischen Losungsmitteln 0 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte 
45 Uberzugsmittel. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Uberzugsmittel dienen also zur Herstellung der Basisschicht eines Mehrschicht- 
uberzuges. Als Decklack sind grundsatzlich alle bekannten nicht oder nur transparent pigmentierten Uberzugsmittel 
geeignet. Hierbei kann es sich urn konventionelle losungsmittelhaltige Klarlacke, wasserverdunnbare Klarlacke oder 
Pulverklarlacke handeln. 

50 Die Erfindung betrifft weiterhin ein Substrat, beschichtet mit einem Mehrschichtuberzug, der erhalten worden ist 

durch Aufbringung eines wasserverdunnbaren Uberzugsmittels als Basisschicht, das Pigmente, mindestens ein filmbil- 
dendes Bindemittel und gegebenenfalls Verlaufsmittel, Thixotropierungsmittel, Fullstoffe, organische Losungsmittel und 
andere Hilfsstoffe enthalten hat, Aufbringung eines transparenten Uberzugsmittels als Deckschicht und anschlieBende 
Erhitzung des beschichteten Substrats, dadurch gekennzeichnet, daB das Uberzugsmittel fur die Basisschicht als Bin- 

55 demittel eine an sich bekannte, waBrige Polyurethandispersion mit einer Saurezahl des Polyurethanharzes von 5 bis 
70 enthalten hat, die hergestellt worden ist durch Umsetzung 

(A) eines linearen Polyether- und/oder Polyesterdiols mit endstandigen Hydroxylgruppen und einem Molekularge- 
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wicht von 400 bis 3000 mit 
(B) einem Diisocyanat und 

5 (C) einer Verbindung, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbil- 
dung befahigte Gruppe aufweist, wobei die zur Anionenbildung befahigte Gruppe vor der Umsetzung mit einem 
tertiaren Amin neutralisiert worden ist 

zu einem Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen, Uberfuhrung des aus (A), (B) und (C) erhaltenen 
Zwischenprodukts in eine uberwiegend waBrige Phase und 

10 

(D) Umsetzung der Isocyanatgruppen mit einem Diund/oder Polyamin mit primaren und/oder sekundaren Aminogrup- 
pen. 

Geeignete Substrate sind Gegenstande aus Metall, Holz, Kunststoff u.a. Materialien. 
is lm folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert, wobei zunachst die Herstellung 

der Polyurethandispersionen beschrieben wird. 

Polyurethan-Dispersion 1 

20 830 g eines Polyesters aus Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6 und Adipinsaure mit einer Hydroxylzahl von 135 und 

einer Saurezahl unter 3 werden bei 100°C 1 Stunde im Vakuum entwassert. Bei 80° C werden 524 g 4,4-Dicyclohexyl- 
methandiisocyanatzugegeben und bei 90° C geruhrt, bis der Gehalt antreien Isocyanatgruppen 6,1 8 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamteinwaage, betragt. Nach Abkuhlung auf 60°C wird eine Losung von 67 g Dimethylolpropionsaure und 
50 g Triethylamin in 400 g N -Methyl pyrrol idon zugegeben und 1 Stunde bei 90°C geruhrt. 

25 Die erhaltene Masse wird unter intensivem Ruhren in 2400 g kaltes deionisiertes Wasser gegeben. Man erhalt eine 

feinteilige Dispersion. Zu dieser Dispersion werden unter intensivem Ruhren innerhalb von 20 Minuten 80 g einer 30 
%igen waBrigen Losung von Ethylendiamin zugegeben. Die resultierende, sehr feinteilige Dispersion hat einen Fest- 
korpergehalt von 35 % und eine Auslaufzeit von 23 Sekunden im DIN-Becher 4. 

30 Polyurethan-Dispersion 2 

570 g eines handelsublichen aus Caprolacton und einem Glykol hergestellten Polyesters mit einer Hydroxylzahl 
von 1 96 werden bei 1 00°C 1 Stunde im Vakuum entwassert. Bei 80°C werden 524 g 4.4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat 
zugegeben und bei 90°C so lange geruhrt, bis der Isocyanatgehalt 7,52 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, 
35 betragt. Nach Abkuhlen auf 60°C wird eine Losung von 67 g Dimethylolpropionsaure und 50 g Triethylamin in 400 g 
N-Methylpyrrolidon zugegeben und 1 Stunde bei 90° C geruhrt. Die erhaltene Masse wird unter intensivem Ruhren in 
1840 g kaltes deionisiertes Wasser gegeben. Zu der erhaltenen Dispersion werden unter intensivem Ruhren innerhalb 
von 20 Minuten 86 g einer 15 %igen Hydrazinlosung zugegeben. Die resultierende, sehr feinteilige Dispersion hat einen 
Festkorpergehalt von 35 % und eine Auslaufzeit von 27 Sekunden im DIN-Becher 4. 

40 

Polyurethan-Dispersion 3 

500 g eines Polypropylenglykols mit einer Hydroxylzahl von 1 1 2 werden bei 1 00°C 1 Stunde im Vakuum entwassert. 
Bei 80°C werden 262 g 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat zugegeben und bei 90°C geruhrt, bis der Isocyanatgehalt 
45 5,47 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. 

Nach Abkuhlen auf 60°C wird eine Losung von 33,5 g Dimethylolpropionsaure und 25 g Triethylamin in 200 g 
N-Methylpyrrolidon zugegeben und 1 Stunde bei 90°C geruhrt. Die so erhaltene Masse wird unter intensivem Ruhren 
in 1650 g deionisiertes Wasser gegeben. Zu der entstandenen Dispersion werden nun unter Ruhren innerhalb von 20 
Minuten 40 g einer 15%igen Hydrazinlosung gegeben. Die resultierende Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 32 
50 % und eine Auslaufzeit von 23 Sekunden im DIN-Becher 4. 

Polyurethan-Dispersion 4 

1000 g eines Polyesters aus Neopentylglykol und Adipinsaure mit einer Hydroxylzahl von 56 werden bei 100°C 1 
55 Stunde im Vakuum entwassert. Bei 80 D C werden 202 g Hexamethylendiisocyanat zugegeben und bei 90°C geruhrt, bis 
der Isocyanatgehalt 4,77 Gew.-% , bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. Nach Abkuhlen auf 60°C wird eine Lo- 
sung von 47 g Dimethylolpropionsaure und 35 g Triethylamin in 300 g N-Methylpyrrolidon zugegeben und 1 Stunde bei 
90° C geruhrt. Die so erhaltene Polyurethanmasse wird nun unter intensivem Ruhren in 4650 g kaltes deionisiertes 
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Wasser eingeruhrt. Zu der entstandenen Dispersion werden unter Ruhren innerhalb von 20 Minuten 60 g einer 1 5 %igen 
Hydrazinlosung zugegeben. Die resultierende Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 20% und eine Auslaufzeit von 
82 Sekunden im DIN-Becher4. 

s Polyurethan-Dispersion 5 

650 g eines handelsublichen Polyethers aus Tetrahydrofuran mit einer Hydroxylzahl von 173 werden bei 100°C 1 
Stunde im Vakuum entwassert. Bei 80° C werden 533 g Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 90°C geruhrt bis der 
Isocyanatgehalt 9,88 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage : betragt. Nach Abkuhlen auf 60°C wird eine Losung 
10 von 93 g Dimethylolpropionsaure und 70 g Triethylamin in 400 g N-Methylpyrrolidon zugegeben und 1 Stunde bei 90°C 
geruhrt. Die so erhaltene Polyurethanmasse wird unter intensivem Ruhren in 4700 g kaltes deionisiertes Wasser ein- 
geruhrt. Zu der entstandenen Dispersion werden nun 120 g einer 15 %igen Hydrazinlosung innerhalb von 20 Minuten 
zugegeben. Die resultierende Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 19 % und eine Auslaufzeit von 27 Sekunden 
im DIN-Becher 4. 

15 

Polyurethandispersion 6 

Es wird wie im Beispiel 2 vertahren, jedoch werden anstelle der 400 g N-Methylpyrrolidon 800 ml Aceton verwendet. 
Die so erhaltene Dispersion wird durch Vakuumdestillation vom Aceton befreil und man erhalt eine rein waBrige Poly- 
20 urethan-Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 39 % und einer Auslaufzeit von 63 Sekunden im DIN-Becher 4. 

Polyurethan-Dispersion 7 

Es wird zunachst wie im Beispiel 2 verfahren, jedoch werden anstelle der Hydrazinlosung 200 g einer 40 %igen 
25 waBrigen Losung von Diethanolamin verwendet. 

Polyurethan-Dispersion 8 

Es wird zunachst wie im Beispiel 2 verfahren, jedoch werden anstelle der Hydrazinlosung 100 g einer 40 %igen 
30 waBrigen Losung von N-2-Hydroxyethyldiaminoethan verwendet. 

Herstellung der Uberzugsmittel 

Die Zusammensetzung der Uberzugsmittel ist in der Tabelle 1 angegeben, in der die Zahlenangaben Gewichtsteile 
35 bedeuten. Zu den dort aufgefuhrten Bestandteilen wird folgendes ausgefuhrt: 

Verdickungsmittel 1: 

Paste eines Natrium-Magnesium-Silikats mit Schichtstruktur, 3%ig in Wasser 

40 

Verdickungsmittel 2: 

Paste eines Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Silikats, 3 % in Wasser; zur Herstellung der Paste wird das Silikat 
mittels eines Dissolvers 30-60 Minuten in Wasser eingeruhrt und uber Nacht stehengelassen. Am nachsten Tag wird 
45 noch einmal 10 bis 15 Minuten geruhrt. 

Verdickungsmittel 3: 

3 %ige waBrige Paste eines gereinigten Bentonits. 

50 

Polyesterharz: 

Der verwendete wasserlosliche Polyester wird folgendermaBen hergestellt: 

In einem Reaktor, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einer Fullkorperkotonne ausgestattet ist, werden 
55 832 Gew.-Teile Neopentylglykol eingewogen und zum Schmelzen gebracht. Es werden 664 Gew.-Teile Isophthalsaure 
zugegeben. Unter Ruhren wird so aufgeheizt, daB die Kolonnenkopftemperatur 100°C nicht ubersteigt. Es wird bei 
maximal 220°C so lange verestert, bis eine Saurezahl von 8,5 erreicht ist. Nach Abkuhlen auf 180°C werden 384 
Gew.-Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben und weiter verestert, bis eine bis eine Saurezahl von 39 erreicht ist. Es 
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wird mit 425 Gew.-Teilen Butanol verdunnt. 
Acrylatharz: 

5 Das Acrylatharz wird folgendermaBen hergestellt: 

In einen Reaktionskessel mit Ruhrer, Thermometer und RuckfluGkuhler werden 400 Gew.-Teile n-Butanol einge- 
wogen undauf 1 10°C erhitzt. Dann werden aus einem ZulaufgefaG ein Gemisch von 1000 Gew.-Teilen n-Butylmethacry- 
lat, 580 Gew.-Teilen Methylmethacrylat, 175 Gew.-Teilen 2-Hydroxyethylacrylat und 175 Gew.- Teilen Acrylsaure und 
aus einem zweiten ZulaufgefaB eine Mischung aus 80 Gew.-Teilen t-Butylperbenzoat und 80 Gew.-Teilen n-Butanol 

10 innerhalb von 4 Stunden gleichmaBig und gleichzeitig in den Reaktionskessel dosiert. Dabei wird die Temperatur bei 
110° gehalten. Nach dem Zulauf wird bei 110°C weiter polymerisiert und nach 1 Stunde wird eine Mischung von 10 
Gew.-Teilen t-Butylperbenzoat und 10 Gew.-Teilen n-Butanol zugegeben. Nach weiteren 1 ,5 stunden wird eine Polyme- 
risatlosung erhalten, die einen Festkorper von 79,7 Gew.-%, eine Saurezahl von 64,0, bezogen auf den Festkorperge- 
halt, und eine Viskositat von 850 mPa.s gemessen im Platte-Kegel-Viskosimeter bei einem Festkorpergehalt von 60 

is Gew.-% in n-Butanol hat. 

Melaminharz: 

Handelsubliches methanolverethertes Melamin-Formaldehyd-Harz, Festkorpergehalt 70 Gew.-% in Wasser. 

20 

Aluminiumpigment I: 

Handelsubliche Aluminium-Pigmentpaste, 65 %ig in Wasser, durchschnittlicher Teilchendurchmesser 10 urn 
25 Aluminiumpigment II: 

Handelsubliche Aluminium-Pigmentpaste, 65 %ig in Testbenzin/Losungsbenzol, durchschnittlicher Teilchendurch- 
messer 10 urn 

30 Blaupigment: 

Indanthronpigment, Colour Index: Pigment Blue 60/69800. 
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Die Uberzugsmittel werden im einzelnen wie folgt hergestellt: 
Beispiel 1 bis 9 

5 Das verwendete Verdickungsmittel wird unter Ruhren mit der Polyurethandispersion versetzt. Unter weiterem Ruh- 

ren werden die ubrigen Bestandteile zugegeben. Nachdem 30 Minuten geruhrt worden ist, wird mit Wasser eine Aus- 
laufzeit von 14 bis 15 Sekunden im DIN-Becher 4 eingestellt. 

Beispiel 10 

10 

5 Teile Aluminiumpigment II werden mit 5 Teilen Butylglykol und 5 Teilen Polyesterharz 15 Minuten geruhrt. Unter 
weiterem Ruhren werden die Benton itpaste, die Polyurethandispersion, die Dimethylethanolaminlosung, das Melamin- 
harz und das Wasser zugegeben. Nach 30 Minuten Ruhren wird mit Wasser aut einer Auslautzeit von 14 bis 15 sekunden 
im DIN-Becher 4 eingestellt. 

15 

Beispiel 11 und 13 

Das Blaupigment und das Titandioxid werden mit dem Polyester und dem Butylglykol unter Ruhren vermischt und 
mittels einer Sandmuhle dispergiert. Diese Pigmentpaste wird unter Ruhren mit den ubrigen Bestandteilen vermischt 
20 und in gleicher Weise wie im Beispiel 1 bis 9 weiterverarbeitet. 

Beispiel 12 

Die Polyurethandispersion, das Aluminiumpigment, Butylglykol und Wasser werden gemischt und 30 Minuten ge- 
25 ruhrt. Danach wird auf einer Auslautzeit von 14 bis 15 Sekunden im DIN-Becher 4 eingestellt. 

Applikation der Uberzugsmittel 

Die erhaltenen Uberzugsmittel werden auf jeweils 4 gebonderte Stahlblechte aufgespritzt. Nach einer Abluftzeit von 
30 15 Minuten bei Raumtemperatur werden unpigmentierte Uberzugsmittel (Decklacke 1, 2, 3 und 4) aufgebracht, die 
folgendermaBen hergestellt worden sind: 

Decklack 1 

35 (a) Herstellung eines Acrylatcopolymerisats 

In ein ReaktionsgefaB, das mit einem Thermometer, einem Ruhrer, einem RuckfluBkuhler und einem Tropftrichter 
ausgestattet ist ; werden 166 Teile n-Butanol, 287 Teile Toluol und 1507 Teile Ethylenglykolmonoethyletheracetat gege- 
ben. In den Tropftrichter wird eine Losung von 868 Teilen n-Butylmethacrylat, 812 Teilen Methylmethacrylat, 32,8 Teilen 

40 Methacrylsaure, 287,2 Teilen Hydroxy propyl methacryl und 40 Teilen Cumolhydroperoxid gefullt. Das Reaktionsgemisch 
wird unter Ruhren erhitzt, und, wenn die Temperatur der Losungsmittel 136°C erreicht hat, wird mit der Zugabe der 
Monomeren-Katalysatorlosung begonnen. Die Monomeren-Katalysatorlosung wird im Verlauf von 45 Minuten zugef ugt, 
wahrend die Temperatur zwischen 127 und 136°C gehalten wird. Nach 2-stundigem zusatzlichen Erhitzen betragt die 
Temperatur 136°C und die Gardner-Holdt-Viskositat bei 25°C einer Probe der Losung, die mit Ethylenglykolmonoethy- 

45 letheracetat auf einen Festkorpergehalt von 30 % erniedrigt worden ist, K-L. Nach Erhitzen wahrend weiterer 2 stunden 
auf 1 36, 1 bis 1 36,7°C betragt die Viskositat, an der Probe mit einem Festkorpergehalt von 30 % bestimmt, P-Q. Wahrend 
2 Stunden und 5 Minuten fortgesetzten Erhitzen erhoht die Viskositat auf Q-R. Das Erhitzen wird unterbrochen und die 
Polymerlosung filtriert. Die erhaltene Losung weist eine Gardner-Holdt-Viskositat von Z 3 _ Z 4 bei 25°C und bei einem 
Feststoffgehalt in den Polymerisationslosungsmitteln (84,91 % Ethylenglykolmonoethyletheracetat, 5,53 % n-Butanol 

50 und 9,56 % Toluol) von 39,9 ein Gewicht von 1,009 kg/I, eine Saurezahl auf Feststoffbasis von 17,2 und eine Gard- 
ner-Farbe von 1 auf. Die relative Viskositat des Copolymerisats betragt 1,1434. 

(b) Herstellung des unpigmentierten Uberzugsmittels 

55 1 44 Teile der einen Gehalt an nicht fluchtigen Stoffen von 45 Gew.-% aufweisenden Losung des Acrylatcopolyme- 

risats werden mit 58 Teilen eines butylierten Methylolmelaminharzes (Feststoffgehalt 60 Gew.%) gemischt. Der Gehalt 
der sich ergebenden Mischung an nicht fluchtigen Stoffen wird mit Xylol auf 40 Gew.% verringert; man erhalt so eine 
transparente Uberzugsmasse mit einer Viskositat von 28 bis 32 Sekunden, gemessen in einem Nr. 4-Ford-Becher. Dann 
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wird mit einer Mischung aus 60 Gew.-Teilen Xylol und 40 Gew.-Teilen Butylacetat auf eine Viskositat von 17 Sekunden 
eingestellt. 

Decklack 2 

5 

(a) Herstellung einer Acrylharzlosung 

Eine ubliche Vorrichtung zur Herstellung eines Acrylharzes mit einem Ruhrer, einem Thermometer einem Ruck- 
fluBkuhler und einem Tropftank wird mit 67 Teilen Petroliumlosungsmittel (Trimethylbenzol enthaltende Erdolfraktion 
10 mit einem Siedebereich von etwa 160°C bis 200°C) beschickt. Nachdem die Temperatur 132°C erreicht hat, wird ein 
Monomergemisch, bestehendaus 60 Teilen n-Butylmethacrylat, 19 Teilen 2-Ethylhexylmethacrylat, 18 Teilen Hydroxye- 
thylmethacrylat ; 3 Teilen Methacrylsaure und 1,9 Teilen a,a'-Azobisisobutyronitril, tropfenweise im Lauf von 3 Std. zu- 
gesetzt. 

Nach Zugabe des Monomergemisches wird das Gemisch 1 Stunde lang geruhrt, wahrend die Temperatur des Re- 
's aktors bei 1 32°C gehalten wird. Sodann wird ein Gemisch, bestehend aus 1 0 Teilen des obigen Petroleumlosungsmittels 
und 0,8 Teilen 2,2'-Azobis-2,4-dimethylvaleronitril, im Verlauf von 2 Stunden zugesetzt. Die Reaktion wird 2 stunden 
lang bei 1 32°C durchgefuhrt. Hierauf werden 3 Teile Petroleumlosungsmittel und 1 5 Teile n-Butanol zugesetzt, wodurch 
eine Acrylharzlosung erhalten wird. Das teste Harz der Acrylharzlosung hat ein zahlendurchschnittliches Molekularge- 
wicht (gemessen durch eine osmotische Dampfdruckmethode) von 10200 und einen Glasubergangspunkt (gemessen 
20 durch ein Dilatometer) von 20°C. Die Losung hat einen Festkorpergehalt von 50,0 % und eine Viskositat (gemessen 
mit einem Gardner-Blasenviskosimeter bei 25°C) von K. 

(b) Herstellung eines unpigmentierten Uberzugsmittels 

25 Durch Dispergieren von 1 40 Gew.-Teilen der obigen Acrylharzlosung, 50 Gew.-Teilen einer Losung eines mit n-Bu- 

tanol modifizierten Me lam in harz es in n-Butanol/Xylol mit einem Festkorpergehalt von 60 Gew.-% und 0,1 Gew.-Teilen 
einer 1 %igen Losung eines Siliconols in Xylol wird ein zweites unpigmentiertes Uberzugsmittel (Decklack 2) hergestellt. 

Decklack 3 

30 

(a) Herstellung eines Acrylatharzes 

In einem mit Thermometer, Ruhrer, RuckfluBkuhler und Tropftrichter ausgestatteten ReaktionsgefaB werden 18,4 
Gew. -Teile Xylol auf 140°C erhitzt. Es wird unter Inertgasatmosphare gearbeitet und ein Gemisch aus 7,6 Gew.-Teilen 

35 2-Hydroxypropyl-methacrylat, 0,6 Gew.-Teilen Methacrylsaure, 19,7 Gew.-Teilen 2-Athylhexylacrylat, 11,6 Gew.-Teilen 
Methylmethacrylat und 9,8 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat und ein Gemisch aus 0,5 Gew.-Teilen Di-tertiar-Butylperoxid 
und 2,0 Gew.-Teilen Xylol innerhalb von 4 Stunden unter Ruhren gleichmaBig zugegeben und die Temperatur des Re- 
aktionsgemisches auf 1 40°C gehalten. Danach wird eine weitere halbe Stunde bei 1 40°C geruhrt und ein Gemisch von 
0,2 Gew.-Teilen Di-tertiar-Butylperoxid und 1 ,0 Gew.-Teilen Xylol langsam zugegeben. Nach weiteren 30 Minuten ist ein 

40 Festkorpergehalt von 69,6 % (gemessen an einem Uberzug bei einer Trocknung von 15 Minuten bei 180°C im Umluft- 
ofen) erreicht. Das Reaktionsgemisch wird bei 120°C abgekuhlt und mit 28,6 Gew.-Teilen Xylol verdunnt. Es resultiert 
eine Acrylatharzlosung mit einem Festkorpergehalt von 50 Gew.-% und einer Viskositat von 560 mPa.s (gemessen im 
Platte-Kegel-Viskosimeter) und einer Saurezahl von 9,8 (bezogen auf das Festharz). 

45 (b) Herstellung eines unpigmentierten Uberzugsmittels 

Zur Herstellung des unpigmentierten Uberzugsmittels wird zunachst eine Melaminharzlosung hersgestellt. 

Herstellung eines Melaminharzes 

50 

Nach bekannten Verfahren stellt man ein Melamin-Formaldehydkondensatharz her, indem man ein Gemisch von 
630 Teilen Melamin und 2435 Teilen waBriger Formaldehydlosung (mit 40 Volumen % Formaldehyd) mit Natronlauge 
auf einen pH-Wert von 7,0 eingestellt und solange auf 90°C erhitzt, bis bei einer Probe nach Verdiinnen mit Wasser auf 
das doppelte Volumen Harz ausfallt. Man destilliert dann im Vakuum 1 300 Teile Wasser ab und gibt4 000 Teile n-Butanol 
55 und 500 Teile konzentrierte Salzsaure zu. Nachdem man die Mischung 30 Minuten auf 40° C gehalten hat, wird das 
veretherte Produkt mit 250 g Natriumcarbonat neutralisiert. Nach Abtrennen der butanolhaltigen Schicht wird im Vakuum 
entwassert und durch Abdestillieren von Ldsungsmittel ein Festkorpergehalt von 60 % eingestellt. 

Aus 50 Gew.-Teilen des eben beschriebenen Acrylatharzes, 30 Gew.-Teilen der obigen Melaminharzlosung, 15 
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Gew.-Teilen Xylol und 5 Gew.-Teilen Butylacetat wird ein unpigmentiertes Uberzugsmittel (Decklack 3) hergestellt. 

Decklack 4 

s (a) Herstellung eines Polyesterharzes 

Es wird ein gesattigter Polyester hergestellt aus 

1,0 Mol Hexahydrophthalsaureanhydrid, 
10 0,25 Mol Trimethylolpropan, 

0,6 Mol Athyl-Butyl-Propandiol-1,3, 

0,2 Mol 2,2-Methylphenyl-Propandiol-1,3. 

Die genannten Rohstoffe werden in den angegebenen Mengen in ein Reaktionsgefaft mit Fullkorperkolonne, ab- 
15 steigendem Destillationskuhler und Ruhrer eingewogen. Zu dem Reaktionsgemisch werden 1 0 g einer hoher siedenden 
Aromatenfraktion (Siedeintervall: 150°C bis 170°C) gegeben und dann erhitzt, wobei die Temperatur im ReaktionsgefaB 
so gefuhrt wird, daB sie am Kopf der Fullkorperkolonne 105°C nicht uberschreitet. Es wird unter Stickstoffatmosphare 
gearbeitet. Nach 10 Stunden erreicht das Reaktionsgemisch eine Saurezahl von 11 und eine Viskositat von 320 mPas 
(gemessen als 60 %ige Losung in Xylol im ICI-Platte-Kegel-Viskosimeter). Der erhaltene gesattigte Polyester wird mit 
20 Xylol angelost zu einer Losung mit einem Festkorpergehalt von 60 %. Die Hydroxylzahl des Harzes betragt 78. 

(b) Herstellung eines unpigmentierten Uberzugsmittels 

55 g der nach (a) erhaltenen Harzlosung werden mit 30 g einer 55 %igen Losung eines handelsublichen reaktiven 
25 mit Butanol teilveretherten Melamin-Formaldehyd-Kondensationsharzes in Butanol/ Xylol (2:1) versetzt und mit 15 g 
eines Losungsmittelgemisches aus Athylglykolacetat und Butylglykolacetat 1 : 1 verdunnt und durch Ruhren gut ge- 
misch. Der entstandene Klarlack hat einen Festkorpergehalt von 49 % und eine Auslaufzeit von 43 Sekunden im Aus- 
laufbecher mit 4 mm-Auslaufduse nach DIN 53 21 1 . 

Nach dem Autbringen dertransparenten Uberzugsmittel werden die erhaltenen Zweischichtuberzuge in einem Urn- 
30 luftofen eingebrannt. Die Einbrennbedingungen waren: 

Decklack 1 : 30 min, 90°C 
Decklack 2 : 20 min, 150°C 
Decklack 3 : 30 min, 1 30°C 
35 Decklack 4 : 30 min, 1 30°C 

Die Temperaturangaben bedeuten jeweils Objekttemperaturen. Es resultieren Zweischichtuberzuge mit ausge- 
zeichneten Eigenschaften. 

40 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtuberzuges, bei dem auf ein Substrat als Basisschicht ein wasserver- 
dunnbares Uberzugsmittel aufgebracht wird, das Pigmente, mindestens ein filmbildendes Bindemittel und gegebe- 
45 nenfalls Verlaufsmittel, Thixotropierungsmittel, Fullstoffe, organische Losungsmittel und andere ubliche Hilfsstoffe 

enthalt, darauf nach einer Abluftzeit als Deckschicht ein transparentes Uberzugsmittel aufgebracht und anschlie- 
3end das beschichtete Substrat erhitzt wird, dadurch gekennzeichnet, da3 das uberzugsmittel fur die Basisschicht 
als Bindemittel eine an sich bekannte, waBrige Polyurethandispersion enthalt, die hergestellt worden ist durch 
Umsetzung 

50 

(A) eines linearen Polyether- und/oder Polyesterdiols mit endstandigen Hydroxylgruppen und einem Molekular- 
gewicht von 400 bis 3000 mit 

(B) einem Diisocyanat und 

55 

(C) einer Verbindung, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anio- 
nenbildung befahigte Gruppe aufweist, wobei die zur Anionenbildung befahigte Gruppe vor der Umsetzung 
mit einem tertiaren Amin neutralisiert worden ist 
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zu einem Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen, Uberfuhrung des aus (A), (B) und (C) erhal- 
tenen Zwischenprodukts in eine uberwiegend waftrige Phase und 

(D) Umsetzung der noch erhaltenen Isocyanatgruppen mit einem Di- und/oder Polyamin mit primaren und/oder 
sekundaren Aminogruppen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft bei der Herstellung der Polyurethandispersion das aus 
den Komponenten (A), (B) und (C) erhaltene Zwischenprodukt so hergestellt worden ist, daft aus den Komponenten 
(A) und (B) ein erstes Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen gebildet worden ist, das dann mit der 
Komponente (C) zu dem in Anspruch 1 genannten Zwischenprodukt weiter umgesetzt worden ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft fur die Herstellung der Polyurethan-dispersion 
anstelle eines Teils der Komponente (C) eine Verbindung (E) verwendet worden ist, die zwei gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen aufweist, jedoch frei ist von zur Anionenbildung befahigten Gruppen. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3 ; dadurch gekennzeichnet, daft das uberzugsmittel fur die Basisschicht als 
zusatzliche Bindemittelkomponente ein wasserverdunnbares Melaminharz in einem Anteil von bis 80 Gew.-%, bezo- 
gen auf den Festkdrpergehalt der Polyurethandispersion, enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft der Anteil des Melaminharzes, bezogen auf den Fest- 
kdrpergehalt der Polyurethandispersion 20 bis 60 Gew.-% betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daft das Uberzugsmittel fur die Basisschicht als weitere 
Bindemittelkomponente ein wasserverdunnbares Polyesterharz und/oder ein wasserverdunnbares Polyacrylatharz 
enthalt, wobei das Gewichtsverhaltnis Melaminharz : Polyesterharz und/oder Polyacrylatharz 2 : 1 bis 1 : 4 betragt 
und der Gesamtanteil an Melaminharz, Polyester- und Polyacrylatharz, bezogen auf den Festkdrpergehalt der Poly- 
urethandispersion, 1 bis 80 Gew.-% betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6 ; dadurch gekennzeichnet, daft der Anteil an Melaminharz, Polyester- und Polyacry- 
latharz 20 bis 60 Gew.-% ; bezogen auf den Festkdrpergehalt der Polyurethandispersion, betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft das Uberzugsmittel fur die Basisschicht als zusatz- 
liche Bindemittel komponenten ein blockiertes Polyisocyanat, zusammen mit einem wasserverdunnbaren Polyester- 
harz und/oder einem wasserverdunnbaren Polyacrylatharz enthalt, wobei der Anteil an Polyisocyanat, Polyester- 
harz und/oder Polyacrylatharz insgesamt 1 bis 80 Gew.-%, bezogen auf den Festkdrpergehalt der Polyurethandi- 
spersion, betragt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft das Uberzugsmittel fur die Basisschicht 0,5 bis 25 
Gew.-% Metal Ipigmente, bezogen auf den gesamten Festkdrpergehalt an Bindemittel enthalt. 

10. Substrat, beschichtet mit einem Mehrschichtuberzug, der erhalten worden ist durch Aufbringung eines wasserver- 
dunnbaren Uberzugsmittels als Basisschicht, das Pigmente, mindestens ein filmbildendes Bindemittel und gege- 
benenfalls Verlaufsmittel, Thixotropierungsmittel, Fullstoffe, organische Losungsmittel und andere Hilfsstoffe ent- 
halten hat, Aufbringung eines transparenten Uberzugsmittels als Deckschicht und anschlieftende Erhitzung des 
beschichteten Substrats, dadurch gekennzeichnet, daft das Uberzugsmittel fur die Basisschicht als Bindemittel eine 
an sich bekannte, waftrige Polyurethan-dispersion mit einer Saurezahl des Polyurethanharzes von 5 bis 70 enthalten 
hat, die hergestellt worden ist durch Umsetzung 

(A) eines linearen Polyether- und/oder Polyesterdiols mit endstandigen Hydroxylgruppen und einem Molekular- 
gewicht von 400 bis 3000 mit 

(B) einem Diisocyanat und 

(C) einer Verbindung, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anio- 
nenbildung befahigte Gruppe aufweist, wobei die zur Anionenbildung befahigte Gruppe vor der Umsetzung 
mit einem tertiaren Amin neutralisiert worden ist 

zu einem Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen, Uberfuhrung des aus (A), (B) und (C) erhal- 
tenen Zwischenprodukts in eine uberwiegend waftrige Phase und 
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(D) Umsetzung der Isocyanatgruppen mit einem Diund/oder Polyamin mit primaren und/oder sekundaren Ami- 
nogruppen. 

11. Verwendung eines wasserverdunnbaren Uberzugsmittelsfur die Herstellung einer Basisschicht eines Mehrschicht- 
uberzuges, wobei das wasserverdunnbare Uberzugsmittel als Bindemittel eine an sich bekannte, waBrige Polyu- 
rethandispersion, die durch stufenweise Umsetzung von 

(A) linearen Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit endstandigen Hydroxylgruppen und einem Molekularge- 
wicht von 400 bis 3000, 

(B) Diisocyanaten, 

(C) Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe aufweisen, wobei die zur Anionenbildung befahigte Gruppe vor der Umsetzung neutralisiert 
worden ist, 

(D) Di- und/oder Polyaminen mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, 

Losen oder Dispergieren der Polyurethane in waBrigorganischen Losungsmitteln und Entfernen der organi- 
schen Losungsmittelanteile erhalten worden ist und auBerdem noch Pigmente und gegebenenfalls Verlaufs- 
mittel, Thixotropierungsmittel, Fullstoffe, organische Losungsmittel undandere ubliche Hilfsstoffe enthalt und 
wobei bei der Herstellung der Polyurethandispersion die stufenweise Umsetzung der Komponenten (A) bis 
(D) so durchgefuhrt worden ist daB 

zunachst die Komponenten (A), (B) und (C) zu einem Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen 
umgesetzt worden sind, wobei die zur Anionenbildung befahigten Gruppen der Komponente (C) mit einem 
tertiaren Amin neutralisiert worden sind 

dieses Zwischenprodukt anschlieBend in eine uberwiegend waBrige Phase uberfuhrt und die Isocyanatgruppen 
mit der Komponente (D) umgesetzt worden sind 

ein Polyurethanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 70 erhalten worden ist. 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Herstellung der Polyurethandispersion die 
stufenweise Umsetzung der Komponenten (A) bis (D) so durchgefuhrt worden ist, daB aus den Komponenten (A) 
und (B) ein erstes Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen gebildet worden ist, das dann mit der Kom- 
ponente (C) zu dem in Anspruch 11 genannten Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen umgesetzt 
worden ist. 

13. Verwendung nach Anspruch 1 1 oder 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB f urdie Herstellung der Polyurethandispersion 
anstelle eines Teils der Komponente (C) eine Verbindung (E) verwendet worden ist, die zwei gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen aufweist, jedoch frei ist von zur Anionenbildung befahigten Gruppen. 

14. Verwendung nach Anspruch 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Uberzugsmittel als zusatzliche Bindemit- 
telkomponente ein wasserverdunnbares Melaminharz in einem Anteil von 1 bis 80 Gew.-%, bezogen auf den Fest- 
kdrpergehalt der Polyurethandispersion, enthalt. 

15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Melaminharzes, bezogen auf den 
Festkorpergehalt der Polyurethandispersion 20 bis 60 Gew.-% betragt. 

16. Verwendung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB das uberzugsmittel als weitere Bindemittel- 
komponente ein wasserverdunnbares Polyesterharz und/oder ein wasserverdunnbares Polyacrylatharz enthalt, 
wobei das Gewichtsverhaltnis Melaminharz : Polyesterharz und/oder Polyacrylatharz 2 : 1 bis 1 : 4 betragt und der 
Gesamtanteil an Melaminharz, Polyester- und Polyacrylatharz, bezogen auf den Festkorpergehalt der Polyu- 
rethan-dispersion, 1 bis 80 Gew.-% betragt. 

17. Verwendung nach Anspruch 1 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an Melaminharz, Polyester- und Polyacry- 
latharz 20 bis 60 Gew.-% ; bezogen auf den Festkorpergehalt der Polyurethandispersion, betragt. 

18. Verwendung nach Anspruch 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Uberzugsmittel als zusatzliche Bindemit- 
telkomponente ein blockiertes Polyisocyanat, zusammen mit einem wasserverdunnbaren Polyesterharz und/oder 
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einem wasserverdunnbaren Polyacrylatharz, enthalt, wobei der Anteil an Polyisocyanat, Polyesterharz und/oder 
Polyacrylatharz insgesamt 1 bis 80 Gew.-%, bezogen auf den Festkorpergehalt der Polyurethandispersion, betragt. 

19. Verwendung nach Anspruch 11 bis 1 8, dadurch gekennzeichnet, daR das Uberzugsmittel 0,5 bis 25 Gew.-% Metall- 
s pigmente, bezogen auf den gesamten Festkorpergehalt an Bindemitteln enthalt. 



Claims 

10 1 . Process for preparing a multilayer coating, in which a substrate is coated with a base layer of water-dilutable coating 
agent which contains pigments, at least one film-forming binder and, if desired, flow-control agents, thixotroping 
agents, fillers, organic solvents and other customary auxiliaries, a topcoat of a transparent coating agent is applied 
thereto after an airdrying period and the coated substrate is then heated, characterized in that the coating agent for 
the base layer contains as a binder an aqueous polyurethane dispersion known per se which has been prepared 

is by reacting 

(A) a linear polyetherdiol and or polyesterdiol having terminal hydroxyl groups and a molecular weight of 400 
to 3000 with 

(B) a diisocyanate and 

20 (C) a compound which has two groups which are reactive towards isocyanate groups and at least one group 

which is capable of forming an anion and which has been neutralized with a tertiary amine before the reaction, 
to form an intermediate product having terminal isocyanate groups, converting the intermediate product, 
obtained from (A), (B) and (C), into a predominantly aqueous phase and 

(D) reacting the isocyanate groups which are still present with a diamine and/or polyamine having primary and/or 
25 secondary amino groups. 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that, in the preparation of the polyurethane dispersion, the interme- 
diate obtained from components (A), (B) and (C) was prepared in such a way that components (A) and (B) combined 
to form a first intermediate having terminal isocyanate groups which was then further reacted with component (C) 

30 to form the intermediate mentioned in Claim 1 . 

3. Process according to Claim 1 or 2, characterized in that a compound (E) which has two groups which are reactive 
towards isocyanate groups but which is free of groups capable of forming an anion is used instead of some of 
component (C) for preparing the polyurethane dispersion. 

35 

4. Process according to Claims 1 to 3, characterized in that the coating agent for the base layer contains as an additional 
binder component a water-dilutable melamine resin in an amount of 1 to 80% by weight, relative to the solids content 
of the polyurethane dispersion. 

40 5. Process according to Claim 4, characterized in that the melamine resin content, relative to the solids content of the 
polyurethane dispersion, is 20 to 60% by weight. 

6. Process according to Claim 4 or 5, characterized in that the coating agent for the base layer contains as a further 
binder component a water-dilutable polyester resin and/or a water-dilutable polyacrylate resin, where the weight 

45 ratio of melamine resin to polyester and/or polyacrylate resin is 2 : 1 to 1 : 4 and the total melamine resin and 

polyester and polyacrylate resin content, relative to the solids content of the polyurethane dispersion, is 1 to 80% 
by weight. 

7. Process according to Claim 6, characterized in that the melamine resin and polyester and polyacrylate resin content 
50 is 20 to 60% by weight, relative to the solids content of the polyurethane dispersion. 

8. Process according to Claim 1 to 3, characterized in that the coating agent for the base layer contains as an additional 
binder component a blocked polyisocyanate together with a water-dilutable polyester resin and/or water-dilutable 
polyacrylate resin, where the polyisocyanate and the polyester resin and/or the polyacrylate resin content is in total 

55 1 to 80% by weight, relative to the solids content of the polyurethane dispersion. 

9. Process according to Claim 1 to 8, characterized in that the coating agent for the base layer contains 0.5 to 25% 
by weight of metal pigments, relative to the total binder solids content. 
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10. Substrate coated with a multilayer coating which has been obtained by applying, as a base layer, a water-d Mutable 
coating agent which contained pigments, at least one film-forming binder and, if desired, flow-control agents, thix- 
otroping agents, fillers, organic solvents and other auxiliaries, by applying a transparent coating agent as a topcoat 
and subsequently heating the coated substrate, characterized in that the coating agent for the base layer included 
as binder a conventional aqueous polyurethane dispersion having a polyurethane resin acid number of 5 to 70 and 
having been prepared by reacting 

(A) a linear polyetherdiol and or polyesterdiol having terminal hydroxyl groups and a molecular weight of 400 
to 3000 with 

(B) a diisocyanate and 

(C) a compound which has two groups which are reactive towards isocyanate groups and at least one group 
which is capable of forming an anion and which has been neutralized with a tertiary amine before the reaction, 
to form an intermediate product having terminal isocyanate groups ; converting the intermediate product, 
obtained from (A), (B) and (C), into a predominantly aqueous phase and 

(D) reacting the isocyanate groups with a diamine and/or polyamine having primary and/or secondary amino 
groups. 

1 1 . Use of a water-dilutable coating agent for preparing the base layer of a multilayer coating, the water-dilutable coating 
agent including as binder a conventional aqueous polyurethane dispersion obtained by stepwise reaction of 

(A) linear polyether- and/or polyester-diols having terminal hydroxyl groups and a molecular weight of 400 to 
3000, 

(B) diisocyanates, 

(C) compounds which have two groups which are reactive towards isocyanate and at least one group which is 
capable of anion formation, the group capable of anion formation having been neutralized before the reaction, 

(D) di- and/or polyamines having primary and/or secondary amino groups, 

dissolving or dispersing the polyurethanes in aqueous-organic solvents and removing the organic solvent por- 
tions, and additionally pigments and, if desired, flow-control agents, thixotroping agents, fillers, organic solvents 
and other customary auxiliaries, the stepwise reaction of components (A) to (D) in the course of the preparation 
of the polyurethane dispersion having been carried out by 

first reacting components (A), (B) and (C) to form an intermediate having terminal isocyanate groups, the groups 
of component (C) capable of anion formation having been neutralized with a tertiary amine 
then transferring this intermediate into a predominantly aqueous phase and reacting the isocyanate groups with 
component (D) 

obtaining a polyurethane resin having an acid number of 5 to 70. 

12. Use according to Claim 11 , characterized in that, in the preparation of the polyurethane dispersion, the stagewise 
reaction of components (A) to (D) was carried out in such a way that components (A) and (B) combined to form a 
first intermediate having terminal isocyanate groups which was then further reacted with component (C) to form the 
intermediate mentioned in Claim 11. 

13. Use according to Claim 11 or 12, characterized in that a compound (E) which has two groups which are reactive 
towards isocyanate groups but which is free of groups capable of forming an anion has been used instead of some 
of component (C) for preparing the polyurethane dispersion. 

14. Use according to Claim 11 to 13, characterized in that the coating agent contains as an additional binder component 
a water-dilutable melamine resin in an amount of 1 to 80% by weight, relative to the solids content of the polyurethane 
dispersion. 

15. Use according to Claim 14, characterized in that the melamine resin content, relative to the solids content of the 
polyurethane dispersion, is 20 to 60% by weight. 

16. Use according to Claim 14 or 15, characterized in that the coating agent contains as a further binder component a 
water-dilutable polyester resin and/or a water-dilutable polyacrylate resin, where the weight ratio of melamine resin 
to polyester and/or polyacrylate resin is 2 : 1 to 1 : 4 and the total melamine resin and polyester and polyacrylate 
resin content, relative to the solids content of the polyurethane dispersion, is 1 to 80% by weight. 
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17. Use according to Claim 16, characterized in that the melamine resin and polyester and polyacrylate resin content 
is 20 to 60% by weight, relative to the solids content of the polyurethane dispersion. 

18. Use according to Claim 11 to 13, characterized in that the coating agent contains as an additional binder component 
s a blocked polyisocyanate together with a water-dilutable polyester resin and/or a water-dilutable polyacrylate resin, 

where the polyisocyanate and the polyester resin and/or the polyacrylate resin content is in total 1 to 80% by weight, 
relative to the solids content of the polyurethane dispersion. 

19. Use according to Claim 11 to 18, characterized in that the coating agent contains 0.5 to 25% by weight of metal 
10 pigments, relative to the total binder solids content. 



Revendications 

is 1 . Procede pour I'obtention d'un revetement multicouche, dans lequel on applique sur un subjectile, en tant que couche 
de base, une composition de revetement pouvant etre diluee a l'eau ; qui contient des pigments, au moins un liant 
filmogene et eventuellement des agents d'etalement, agents de thixotropie, charges, solvants organ iques et d'autres 
adjuvants usuels, sur lequel on applique, apres un temps d'evaporation, un produit de revetement transparent, en 
tant que couche de recouvrement, et on chauffe ensuite le subjectile revetu, caracterise en ce que la composition 

20 de revetement pour la couche de base contient, en tant que liant, une dispersion aqueuse de polyurethanne connue 

en soi, qui est preparee par la reaction 

(A) d'un polyether- et/ou polyesterdiol lineaire a groupes hydroxy en bout de chame et ayant une masse mole- 
culaire de 400 a 3 000, avec 
25 (B) un diisocyanate et 

(C) un compose qui comporte deux groupes reactifs vis-a-vis de groupes isocyanate et au moins un groupe apte 
a la formation d'anions, le groupe apte a la formation d'anions ayant ete neutralise avec une amine tertiaire, 
avant la reaction, 

conduisant a un produit intermediaire a groupes isocyanate en bout de chame, le transfert du produit inter- 
so mediaire, obtenu a partir de (A), (B) et (C), dans une phase essentiellement aqueuse, et 

(D) la reaction des groupes isocyanate encore presents avec une diamine et/ou une polyamine a groupes amino 
primaires et/ou secondaires. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que, lors de la preparation de la dispersion de polyurethanne, 
35 le produit intermediaire obtenu a partir des composants (A), (B) et (C) a ete prepare de maniere qu'a partir des 

composants (A) et (B) a ete forme un premier produit intermediaire comportant des groupes isocyanate en bout de 
chaTne, qui a ete ensuite mis a nouveau en reaction avec le composant (C), pour donner le produit intermediaire 
mentionne dans la revendication 1 . 

40 3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que, pour la preparation de la dispersion de polyurethanne, 
on a utilise, au lieu d'une partie du composant (C), un compose (E) qui comporte des groupes reactifs vis-a-vis de 
groupes isocyanate mais est exempt de groupes aptes a la formation d'anions. 

4. Procede selon les revendications 1 a 3, caracterise en ce que la composition de revetement pour la couche de 
45 base contient, en tant que composant de type liant supplemental, en une proportion allant jusqu'a 80 % en poids, 

par rapport a la teneur en matiere seche de la dispersion de polyurethanne, une resine de melamine pouvant etre 
diluee a I'eau. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que la proportion de la resine de melamine, par rapport a la 
50 teneur en matiere seche de la dispersion de polyurethanne, va de 20 a 60 % en poids. 

6. Procede selon la revendication 4 ou 5, caracterise en ce que la composition de revetement pour la couche de base 
contient, en tant qu'autre composant de type liant, une resine polyester pouvant etre diluee a I'eau et/ou une resine 
polyacrylate pouvant etre diluee a I'eau, le rapport ponderal resine de malemine: resine polyester et/ou resine poly- 

55 acrylate allant de 2:1 a 1 :4, et la proportion totale de resine de melamine, resine polyester et polyacrylate allant de 

1 a 80 % en poids, par rapport a la teneur en matiere seche de la dispersion de polyurethanne. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que la proportion de resine de melamine, resine polyester et 
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polyacrylate va de 20 a 60 % en poids, par rapport a la teneur en matiere seche de la dispersion de polyurethanne. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la composition de revetement pour 
la couche de base contient en tant que composants de type liant supplementaires, un polyisocyanate bloque, 
conjointement avec une resine polyester pouvant etre diluee a I'eau et/ou une resine polyacrylate pouvant etre 
diluee a I'eau, la proportion de polyisocyanate, resine polyester et/ou resine polyacrylate allant au total de 1 a 80 
% en poids, par rapport a la teneur en matiere seche de la dispersion de polyurethanne. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce que la composition de revetement pour 
la couche de base contient de 0,5 a 25 % en poids de pigments metalliques, par rapport a la teneur totale en matiere 
seche du liant. 

Subjectile, revetu avec un revetement multicouche qui a ete obtenu par application d'une composition de revetement 
pouvant etre diluee a I'eau, en tant que couche de base, qui a contenu des pigments, au moins un liant filmogene 
et eventuellement des agents d'etalement, agents de thixotropie, charges, solvants organiques et d'autres adju- 
vants, application d'un produit de revetement transparent, en tant que couche de recouvrement, et ensuite chauffage 
du subjectile revetu, caracterise en ce que la composition de revetement pour la couche de base a contenu, en tant 
que liant, une dispersion aqueuse de polyurethanne connue en soi, ayant un indice d'acide de la resine polyure- 
thanne allant de 5 a 70, qui a ete preparee par la reaction 

(A) d'un polyether- et/ou polyesterdiol lineaire a groupes hydroxy en bout de chaTne et ayant une masse mole- 
culaire de 400 a 3 000, avec 

(B) un diisocyanate et 

(C) un compose qui comporte deux groupes reactifs vis-a-vis de groupes isocyanate et au moins un groupe apte 
a la formation d'anions, le groupe apte a la formation d'anions ayant ete neutralise avec une amine tertiaire, 
avant la reaction, 

conduisant a un produit intermediaire a groupes isocyanate en bout de chame, le transfert du produit inter- 
mediate, obtenu a partir de (A), (B) et (C), dans une phase essentiellement aqueuse : et 

(D) la reaction des groupes isocyanates avec une diamine et/ou une polyamine a groupes amino primaires et/ou 
secondares. 

Utilisation d'une composition de revetement pouvant etre diluee a I'eau, pour la production d'une couche de base 
d'un revetement multicouche, la composition de revetement pouvant etre diluee a I'eau contenant, en tant que liant, 
une dispersion aqueuse de polyurethanne, connue en soi qui a ete obtenue par la reaction par etapes 

(A) de polyether- et/ou polyesterdiols lineaires comportant des groupes hydroxy en bout de chaTne et ayant une 
masse moleculaire de 400 a 3 000, 

(B) de di isocyanates et 

(C) de composes qui comportent deux groupes reactifs vis-a-vis du groupe isocyanate et au moins un groupe 
apte a la formation d'anions, le groupe apte a la formation d'anions ayant ete neutralise avant la reaction, 

(D) de diamines et/ou de polyamines comportant des groupes amino primaires et/ou secondaires, 

la dissolution ou la dispersion des polyurethannes dans des solvants aqueux-organiques et I'elimination des 
fractions de solvants organiques, et en outre des pigments et eventuellement des agents d'etalement, agents 
de thixotropie, charges, solvants organiques et autres adjuvants usuels, et, lors de la preparation de la dis- 
persion de polyurethanne, la reaction par etapes des composants (A) a (D) ayant ete effectuee de la facon 
suivante: 

on a d'abord fait reagir les composants (A), (B) et (C) pour obtenir un produit intermediaire comportant des 
groupes isocyanate en bout de chaTne, les groupes aptes a la formation d'anions du composant (C) ayant ete 
neutralises avec une amine tertiaire, 

ce produit intermediaire a ete ensuite transfere dans une phase essentiellement aqueuse, et les groupes iso- 
cyanate ont ete mis en reaction avec le composant (D) et 
on a obtenu une resine polyurethanne ayant un indice d'acide allant de 5 a 70. 

Utilisation selon la revendication 11, caracterisee en ce que, dans la preparation de la dispersion de polyurethanne, 
la reaction par etapes des composants (A) a (D) a ete effectuee de maniere qu'a partir des composants (A) et (B) 
a ete forme un premier produit intermediaire comportant des groupes isocyanate en bout de chaine, qui a ete ensuite 
mis en reaction avec le composant (C), pour donner le produit intermediaire a groupes isocyanate en bout de chaTne, 
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mentionne dans la revendication 11. 

13. Utilisation selon la revendication 11 ou 12, caracterisee en ce que, pour la preparation de la dispersion de polyu- 
rethanne, on a utilise, au lieu d'une partie du composant (C), un compose (E) qui comporte deux groupes reactits 
vis-a-vis de groupes isocyanate mais est exempt de groupes aptes a la formation d'anions. 

14. Utilisation selon les revendications 11 a 1 3, caracterisee en ce que la composition de revetement contient, en tant 
que composant de type liant supplementaire, en une proportion de 1 a 80 % en poids, par rapport a la teneur en 
matiere seche de la dispersion de polyurethanne, une resine de melamine pouvant etre diluee a I'eau. 

15. Utilisation selon la revendication 14, caracterisee en ce que la proportion de la resine de melamine, par rapport a 
la teneur en matiere seche de la dispersion de polyurethanne, va de 20 a 60 % en poids. 

16. Utilisation selon la revendication 14 ou 15, caracterisee en ce que la composition de revetement contient, en tant 
qu'autre composant de type liant, une resine polyester pouvant etre diluee a I'eau et/ou une resine polyacrylate 
pouvant etre diluee a I'eau, le rapport ponderal resine de melamine:resine polyester et/ou resine polyacrylate allant 
de 2:1 a 1:4, et la proportion totale de resine de melamine, resine polyester et polyacrylate allant de 1 a 80 % en 
poids, par rapport a la teneur en matiere seche de la dispersion de polyurethanne. 

17. Utilisation selon la revendication 16, caracterisee en ce que la proportion de resine de melamine, resine polyester 
et polyacrylate va de 20 a 60 % en poids, par rapport a la teneur en matiere seche de la dispersion de polyurethanne. 

18. Utilisation selon les revendications 11 a 1 3, caracterisee en ce que la composition de revetement contient, en tant 
que composant de type liant supplementaire, un polyisocyanate bloque, conjointement avec une resine polyester 
pouvant etre diluee a I'eau et/ou une resine polyacrylate pouvant etre diluee a I'eau, la proportion de polyisocyanate, 
resine polyester et/ou resine polyacrylate allant au total de 1 a 80 % en poids, par rapport a la teneur en matiere 
seche de la dispersion de polyurethanne. 

19. Utilisation selon les revendications 11 a 18, caracterisee en ce que la composition de revetement contient de 0,5 
a 25 % en poids de pigments metalliques, par rapport a la teneur totale en matiere seche des liants. 
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